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(54) Titre: PARTICULES COMPOSITES CONTENANT UNE MATIERE ACTIVE 



(57) Abstract 

The invention concerns composite particles based on a polymer core and containing an active substance, a coating comprising at least 
an aluminium, silicon, zirconium and/or a transition metal oxide and/or hydroxide, and an intermediate layer based on an alkaline-earth 
salt, and the methods for preparing them. The invention also concerns the use of said particles in food, pharmaceutical, cosmetic and 
phytosanitary products. 

(57) Abrege* 

La pr6sente invention concerne des particules composites a base d'un coeur en polymere organique et contenant une matiere active, 
d'un rev£tement comprenant au moins un oxyde et/ou un hydroxyde d'aluminium, de silicium, de zirconium et/ou d'un m6tal de transition, 
et d'une couche interm6diaire a base d'un sel alcalino-terreux, ainsi que leurs proc6des de pr6paration. L'invention a ggalement pour objet 
1'utilisation desdites particules dans les domaines alimentaires, pharmaceutiques, cosm6tiques et phytosanitaires. 
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PARTICULES COMPOSITES CONTENANT UNE MATIERE ACTIVE 



La presente invention a pour objet des particules composites 
comprenant un coeur a base d'au moins un polymere organique dans lequel 
est dispersee au moins une matiere organique hydrophobe et d'un revetement 
externe inorganique. 

5 

Plus precisement, la presente invention vise la mise au point d'un 
systeme d'encapsulation approprie au conditionnement d'une matiere active 
hydrophobe et a son relargage de maniere controlee. 

Des systemes d'encapsulation pour des matieres actives ont deja 
10 ete developpes. A titre illustratif de ceux-ci, on peut tout particulierement 
mentionner ceux mettant en oeuvre des materiaux particulaires polymeriques a 
titre de support pour matiere(s) active(s). It peut notamment s'agir de 
microparticules de latex dans lesquelles sont dispersees lesdites matieres 
actives. 

15 Toutefois, ce mode d'encapsulation n'est pas completement 

satisfaisant dans la mesure ou il ne permet pas de garantir une totale 
protection a la matiere active qu'il contient vis a vis du milieu exterieur et 
reciproquement. Le fait que la matiere active soit dispersee de maniere 
uniforme au sein des particules implique que cette matiere active soit presente 

20 au coeur de la particule mais egalement en sa peripherie. En ce qui concerne 
plus particulierement la matiere active presente en peripherie, il est clair qu'elle 
est exposee au moins en partie au milieu exterieur. Elle demeure done 
vulnerable a toute variation physico-chimique de ce milieu telle par exemple 
modification de pH, temperature ou luminosite. II est evident que ceci peut se 

25 traduire par des transformations chimiques au niveau de la matiere active 
accessible et/ou contribuer a sa diffusion hors de la particule. 

En consequence, ce type d'encapsulation n'est pas totalement 
satisfaisant en terme de protection de la matiere active ni du controle de son 
relargage. 

30 Uobjectif de la presente invention est precisement de proposer un 

nouveau systeme d'encapsulation permettant de s'affranchir des problemes 
evoques precedemment. 

Elle vise a proposer des particules composites comprenant un 
coeur organique dans lequel est dispersee la ou les matiere(s) active(s) t ce 
35 coeur etant isole du milieu exterieur par un enrobage de nature inorganique. 

Get enrobage ou encore ecorce permet avantageusement de 
repondre aux exigences evoquees ci-dessus. II garantit une protection a la 
matiere active encapsulee dans le coeur organique vis a vis du milieu exterieur 
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et permet, le cas echeant, de controler sa diffusion grace au choix specifique 
des composants de cette ecorce inorganique. 

La presente invention a done pour premier objet des particules 
5 composites comprenant au moins 

- un coeur compose d'au moins un polymere organique dans 
lequel est disperse au moins une matiere active hydrophobe, 

- un revetement externe comprenant au moins un oxyde et/ou 
hydroxyde d'aluminium, de silicium, de zirconium et/ou d'un metal de transition 

10 et 

- une couche intermediate, presente au moins en partie entre le 
coeur et le revetement externe et comprenant au moins un hydroxyde de metal 
alcalino-terreux. 

15 Un autre objet de I'invention est constitue par un procede utile 

pour la preparation des particules composites precitees. 

Les particules composites revendiquees possedent done 
avantageusement une ecorce de nature inorganique. Cette ecorce inorganique 
20 est constitute d'au moins deux couches superposees, une couche dite 
intermediaire et une couche dite revetement externe. La couche intermediate a 
pour fonction principale de consolider I'adhesion entre le coeur de nature 
inorganique et la couche la plus externe de nature inorganique. 

25 Le revetement (ou indifferemment, Tecorce de la couche externe) 

a base d'oxyde et/ou d'hydroxyde peut recouvrir en partie seulement ou en 
totalite, chaque coeur de polymere organique. II est egalement possible que ce 
revetement soit en partie incruste dans la couche intermediaire recouvrant le 
coeur en polymere organique voire dans le coeur organique lorsque celui ci 

30 n'est que partiellement recouvert par la couche intermediaire. 

La nature des polymeres organiques constituant le coeur des 
particules composites est de preference du type de celle des particules de 
latex, e'est-a-dire des particules de (co)polymeres issues de procedes 
35 classiques de (co)polymerisation en emulsion de monomeres organiques 
copolymerisables. 
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Plus generalement, ce polymere derive d'au moins un monomere 
ethyleniquement insature non miscible a I'eau et polymerisable par voie 
radicalaire. 

A titre illustratif des monomeres convenant a I'invention, on peut 
5 notamment citer les monomeres vinylaromatiques, les alkylesters d'acides a-p 
ethyleniquement insatures, les esters de vinyle d'acides carboxyliques, les 
halogenures de vinyle ou de vinylidene, les dienes aliphatiques conjugues et 
les nitriles a-p ethyleniquement insatures. 

A titre illustratif de ce type de monomeres on peut notamment 
10 citer le styrene, butadiene, acrylonitrile, chloroprene, chlorure de vinyle ou de 
vinylidene, isoprene, isobutylene, acetate de vinyle, propylene, butylene et la 
vinylpyrrolidone. 

Selon un mode particulier de I'invention, il peut s'agir d'un 
polymere reticule. Cette reticulation est obtenue par incorporation d'un agent 
15 reticulant comme le divinylbenzene, ie dimethacrylate ethylene glycol (DIMEG), 
le methacrylate d'allyle, le methylene bisacrylamide, lors de la synthese dudit 
polymere. Le choix de I'agent reticulant est opere en fonction de la nature des 
monomeres consideres. 

20 Le polymere constituant le coeur des particules composites selon 

I'invention peut egalement comprendre jusqu'a 8 %, de preference jusqu'a 4 % 
d'au moins un co-monomere portant des groupes ionogenes polymerisables 
par voie radicalaire. il peut notamment s'agir d'un monomere choisi parmi les 
acides carboxyliques a-p ethyleniquement insatures, les monomeres 

25 ethyleniques sulfones, les hydroxyalkylesters d'acides a-p ethyleniquement 
insatures d'hydroxypropyle, les amides d'acides a-p ethyleniquement insatures 
et les aminoesters d'acides a-p ethyleniquement insatures. 

A titre d'exemples de ces groupes ionogenes on peut tout 
particulierement mentionner ceux choisis parmi les acides acrylique, 

30 methacrylique, itaconique, maleique, crotonique, para-styrenesulfonique, 
vinylsulfonique, 2-methacryloyloxyethylsulfonique, 2-acrylamido-2- 

methylpropylsulfonique, vinylbenzene sulfonate, acrylates et methacrylates 
d'hydroxyethyle, acrylamide, methacrylamide et diethylaminoethylmethacryiate. 

D'une maniere preferentielle, le polymere ne comporte pas de 

35 monomeres a fonctions carboxyliques ou sulfoniques. 

Plus preferentiellement, ce polymere est choisi parmi les 
polystyrene, copolymeres de styrene et d'esters acryliques, de styrene et de 
butadiene, de styrene, de butadiene et d'acrylamide. 
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On peut mentionner plus particulierement les copolymeres du 
styrene avec les acrylates ou le butadiene, lis pourront avantageusement etre 
choisis parmi les copolymeres butadiene-styrene, les copolymeres acryliques 
et les copolymeres butadiene - styrene - acrylamide. 

Ces polymeres organiques presentent plus particulierement une 
temperature de transition vitreuse comprise entre -100 °C et 150 °C. Selon un 
mode de realisation particulierement avantageux et prefere de I'invention, la 
temperature de transition vitreuse est comprise entre -100 °C et 100 °C et plus 
preferentiellement entre -15 °C et 100 °C. 

Les polymeres pouvant etre mis en oeuvre selon I'invention 
possedent une taille particulate comprise entre 0,02 et 5 fjm et de preference 
entre 0,19 et 0,3 |jm. 

De maniere generale, le diametre du coeur en polymere 
organique incorporant la matiere active peut varier entre environ 0,03 et 10 |jm. 
Plus preferentiellement, il est de I'ordre de 0,1 a 1 |jm. 

En ce qui concerne le revetement externe des particules 
composites revendiquees, il est constitute d'au moins un oxyde et/ou 
hydroxyde d'aluminium, de silicium, de zirconium, et/ou d'un metal de 
transition. 

Par metal de transition, on entend plus particulierement les 
metaux de la quatrieme periode, allant du scandium au zinc dans la mesure ou 
ceux-ci sont compatibles en terme d'innocuite avec I'application visee. II s'agit 
plus particulierement d'un oxyde et/ou hydroxyde de titane, manganese, fer, 
cobalt, nickel ou de cuivre. 

Conviennent particulierement bien a I'invention les oxydes et/ou 
hydroxydes de silicium, aluminium, titane et de zirconium. 

II est a noter que ce revetement peut comprendre un oxyde et/ou 
un hydroxyde d'un seul ou de plusieurs elements dans une meme couche. En 
particulier, il peut s'agir d'oxydes mixtes comme par exemple un 
aluminosilicate. 

Selon une premiere variante de la presente invention, le 
revetement externe selon I'invention est compose d'une seule couche a base 
d'au moins un oxyde et/ou d'hydroxyde d'aluminium, de silicium, de zirconium, 
et/ou d'un metal de transition. 
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Selon une seconde variante de la presente invention, ce 
revetement externe comprend au moins deux couches, a base d'au moins un 
oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, de silicium, de zirconium, et/ou d'un metal 
de transition. Dans un tel cas, les deux couches superposees, recouvrant au 
moins partiellement le coeur des particules composites, et se recouvrant elles- 
memes au moins partiellement, peuvent etre a base d'un ou plusieurs oxydes 
et/ou hydroxydes tels qu'identifies precedemment. 

Comme cela a ete indique auparavant, les particules composites 
selon invention presentent en outre une couche dite intermediate recouvrant 
au moins en partie les particules de polymere organique decrites ci-dessus. 

Cette couche intermediate, permet avantageusement de 
renforcer la fixation du revetement externe inorganique decrit ci-dessus a la 
surface du coeur organique. 

Elle est generalement composee d'un ou plusieurs hydroxydes 
d'alcalino-terreux. II peut notamment s'agir d'hydroxyde de calcium et/ou 
d'hydroxyde de magnesium. 

L'epaisseur totale du revetement applique en surface du coeur 
organique des particules revendiquees, c'est-a-dire comprenant une ou 
plusieurs couches a base d'au moins un oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, 
de silicium, de zirconium, et/ou d'un metal de transition et une couche d'au 
moins un hydroxyde de metal alcalino-terreux est generalement au plus de 
300 nm. Elle est habituellement au moins de 1 nm. Plus particulierement, elle 
est comprise entre 1 et 300 nm et de preference entre 5 et 100 nm. 

Les matieres actives pouvant etre incorporees au sein du 
polymere organique constituant le coeur des particules revendiquees sont de 
preference des composes hydrophobes. II peut notamment s'agir de matieres 
actives cosmetiques, pharmaceutiques, alimentaires ou phytosanitaires. 

Le systeme d'encapsulation particulate mis au point selon 
I'invention est notamment particulierement avantageux pour I'application 
d'agent(s) cosmetique(s) qui sont generalement tres hydrophobes. 

A titre illustratif de ces matieres actives hydrophobes on peut 
notamment mentionner les agents organiques anti-UV, les huiles essentielles 
ou therapeutiques, les parfums et les colorants cosmetiques. 

Parmi les agents organiques anti-UV on peut tout particulierement 
citer les composes de type benzophenone, les derives methane dibenzoyle et 
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cinnamate. II peut notamment s'agir du 2-ethyl hexyl methoxy cinnamate 
commercialise a titre d'anti UV B sous le nom de Parsol MCX®. 

La quantite en matiere active dispersee au sein du polymere 
organique est bien entendu fonction de sa nature, du mode ^administration 
preconise et du sujet traite. 

A titre indicatif, cette matiere active peut etre dispersee au sein du 
polymere organique a raison de 0,1 a 200 % en poids exprime par rapport au 
poids en polymere sec. 

Par exemple, un agent anti-UV peut etre disperse dans le 
polymere organique a raison de 0,1 a 200 % en poids par rapport au poids en 
polymere sec. 



Les particules composites selon ['invention presentent de 
preference une surface specifique comprise entre environ 1 et 200 m 2 /g, de 
preference entre environ 1 et 100 m 2 /g. 

On entend par surface specifique, la surface specifique BET 
determinee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 
etablie a partir de la methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans 
le periodique "The Journal of the American Society' 1 , 60, 309 (1938). 

Cette surface specifique peut reveler I'aspect plus ou moins lisse 
du revetement enrobant le polymere organique. 

De maniere generate, leur diametre peut varier entre environ 0,02 
et 6 pm et de preference entre 0,1 et 0,4 pm. 

La presente invention a pour second objet un procede utile pour 
la preparation de particules composites conformes a la presente invention. 

Plus precisement, le procede revendique se caracterise en ce 
qu'il comprend au moins: 

- Incorporation d'au moins une matiere active hydrophobe dans 
des particules a base d'au moins un polymere organique, lesdites particules 
etant en dispersion aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique et le cas echeant 
formees conjointement a r incorporation de ladite matiere active, 
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- la solubilisation d'au moins un sel de metal alcalino-terreux dans 
la phase liquide de la dispersion de particules de polymere et contenant au 
moins une matiere active hydrophobe obtenues selon I'etape precedente, 

- Taddition d'une base en quantite suffisante pour precipiter une 
couche d'oxyde ou d'hydroxyde dudit metal alcalino-terreux a la surface 
desdites particules, 

- la mise en contact, dans la phase liquide de la dispersion de 
particules obtenue a Tissue de Tetape precedente, d'au moins un sel de 
silicium, aluminium, zirconium et/ou d'un metal de transition hydrosoluble et 
d'au moins un agent susceptible de reagir avec ledit sel soluble pour former un 
precipite constitue de Toxyde ou de I'hydroxyde correspondant a la surface 
desdites particules et 

- le sechage et la recuperation des particules composites ainsi 

obtenues. 

Comme evoque ci-dessus, ('incorporation de la matiere active au 
niveau de la dispersion aqueuse de particules a base d'au moins un polymere 
organique peut etre realisee selon deux variantes. La matiere active peut etre 
introduce soit avant le deroulement de la polymerisation radicalaire en 
emulsion des monomeres ou a Tissue de cette polymerisation. 

La polymerisation en soit des monomeres dont derive le polymere 
organique peut etre realisee de maniere conventionnelle. 

Les particules a base d'au moins un polymere organique sont 
obtenues par polymerisation radicalaire en emulsion aqueuse, alcoolique ou 
hydroalcoolique de monomeres ethyleniquement insatures non miscibles a 
Teau et polymerisables. 

De preference, la polymerisation est conduite en emulsion dans 

Teau. 

A cet effet, on met en oeuvre au moins un emulsifiant. Celui-ci 
peut etre soit anionique ou non ionique. 

Pour ce qui est des emulsifiants anioniques pouvant convenir a la 
presente invention, on peut citer les sels d'acides gras ; les alkylsulfates, 
alkylsulfonates, alkylarylsulfonates, alkylsulfosuccinates, alkylphosphates 
alcalins ; les sulfosuccinates d'alkyle ; les sulfonates d'ethers 
alkylphenolpolyglycoliques ; les produits de condensation des acides gras avec 
les acides oxy- et amino- alcanesulfoniques ; les derives sulfates des ethers 
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polyglycoliques ; les esters sulfates d'acides gras et de polyglycols ; les 
alcanolamides d'acides gras sulfates. 

Quant aux emulsifiants non ioniques, ils peuvent etre choisis 
parmi : les esters gras de polyalcools, alcanolamides d'acides gras, polyoxydes 
d'ethylene, alcools et alkylphenols oxyethylenes, alcools et alkylphenols 
oxyethylenes et sulfates. 

Ces emulsifiants sont de preference presents dans remulsion a 
raison d'environ 0,1 a 3 % en poids par rapport aux poids de monomeres. 

En ce qui concerne les monomeres, il s'agit de monomeres tels 
que decrits precedemment dans le cadre de la definition des particules 
composites revendiquees. 

Ces monomeres sont presents a raison de 5 a 55 % en poids 
dans I'emulsion aqueuse. 

La reaction de polymerisation est conduite en presence d'un 
amorceur. Celui-ci est generalement incorpore a raison d'environ 0,05 a 4,5 % 
en poids et de preference a raison de 0,1 a 2 % en poids des monomeres. Bien 
entendu, I'amorceur considere est soluble en milieu aqueux ou 
hydroalcoolique. A titre illustratif de ces amorceurs, on peut notamment citer 
ceux choisis parmi : I'eau oxygenee, les persulfates alcalins, derives 
diazoiques, I'hydroperoxyde de tertiobutyle et les systemes Redox a base 
d'oxydant (eau oxygenee, peroxydes et hydroperoxydes organiques) et de 
reducteur (sulfites et bisulfites alcalins, amines). 

D'autres reactifs classiquement mis en oeuvre en polymerisation 
radicalaire peuvent egalement etre consideres dans le cadre de la presente 
invention. Par exemple, il peut etre introduit dans le melange de 
polymerisation, un agent reticulant et/ou un agent limiteur de chaTne. Ce 
dernier peut etre generalement present jusqu'a 3 % et de preference 1 % en 
poids des monomeres. Cet agent limiteur de chalne peut etre un hydrocarbure 
halogene, un alcool aliphatique en C^C 4 ou encore un mercaptan. 

Les conditions operatoires pour conduire la polymerisation 
dependent bien entendu directement de la nature des monomeres consideres 
ainsi que de I'amorceur retenu. Toutefois, a titre indicatif, la polymerisation 
peut generalement etre effectuee a une temperature comprise entre environ 
0° C et 100 °C et de preference entre environ 50 °C et 85 °C. 
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A I'issue de la polymerisation en emulsion radicalaire on obtient 
une dispersion aqueuse de particules organiques. 

Seion la premiere variante, I'incorporation de la matiere active est 
effectuee conjointement a la polymerisation radicalaire des monomeres. A cet 
effet, la matiere active hydrophobe est solubilisee dans les monomeres, 
preliminairement a leur mise en emulsion aqueuse, alcoolique ou 
hydroalcoolique puis a leur polymerisation radicalaire. 

Selon la seconde variante qui correspond au mode prefere de 
I'invention, la matiere active hydrophobe est introduite a Tissue de la 
polymerisation radicalaire des monomeres. Dans ce cas particulier, son 
incorporation au sein des particules organiques est effectuee par mise en 
contact desdites particules organiques en dispersion aqueuse, alcoolique ou 
hydroalcoolique avec ladite matiere active, le cas echeant, solubilisee dans un 
solvant de transfer! 

Au sens de I'invention, un solvant de transfert designe un solvant 
capable de promouvoir ('adsorption de la matiere active qu'il contient par les 
particules composites de polymere organique. Cette adsorption peut 
notamment se traduire par un phenomene de gonflement desdites particules 
sous I'effet de leur permeabilite a regard du solvant de transfert. 

Comme solvant de transfert susceptibles d'etre mis en oeuvre 
selon I'invention, on peut notamment citer : les derives aromatiques (toluene, 
ethylbenzene), derives aromatiques chlores (trichlorobenzene), hydrocarbures 
aliphatiques et cycliques (heptane, dodecane, cyclohexane, decaline...), 
dialkylethers, alcools (propanol, pentanol, cyclohexanol...), esters (propionate 
de methyle, acetate d'ethyle, melange de glutamate/adipate/succinate de 
methyle "RPDE"), cetones (methylethylcetone, cyclohexanone) derives chlores 
aliphatiques (dichloromethane) et les silicones. 

Bien entendu le choix du solvant de transfert doit etre effectue en 
considerant la nature de la matiere active a solubiliser et la nature du polymere 
a permeabiliser. 

C'est ainsi que dans certaines circonstances, la presence d'un tel 
agent de transfert peut s'averer non necessaire. En effet, certaines matieres 
actives peuvent posseder de par elles-memes la faculte de penetrer dans 
lesdites particules. 

Pour favoriser le gonflement desdites particules, il peut etre 
procede a un chauffage du milieu reactionnel. Le choix de la temperature est 
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directement lie a la nature du polymere constituant les particules. De 
preference, on privilegie une temperature superieure a la temperature de 
transition vitreuse du polymere pour favoriser I'expansion des chaTnes 
polymeriques. Dans le cas particulier, ou on ne met pas en oeuvre d'agent de 
transfert il est preferable en terme de rendement d'incorporation, de proceder a 
un ajout en continu de la matiere active au sein du milieu reactionnel. 

De preference, la mise en contact entre la matiere active, en 
solution ou non dans un solvant de transfert, et les particules de polymeres en 
suspension, est realisee sous agitation et a une temperature comprise entre 
environ 20 et 90 °C. 

L'adsorption de la matiere active par les particules de polymere 
est consideree achevee au terme de 5 a 6 heures. L'augmentation de la taille 
des particules de polymeres reflete le taux d'incorporation. 

A Tissue de la premiere etape du procede et ce quelque soit la 
variante d'adsorption retenue, on obtient des particules a base d'un polymere 
organique contenant une matiere active hydrophobe et dont le taux d'extrait 
sec peut varier entre 5 et 70 %. 

Les particules organiques de matieres actives presentent 
generalement une taille comprise entre 0,03 et 10 urn et de preference entre 
0,1 et 1 urn. 

A la fin de cette premiere etape, on peut le cas echeant proceder 
a ('elimination du solvant de transfert prealablement a I'ajout du ou des sel(s) 
de metaux alcalino-terreux dont derive la couche intermediate. 

Ce solvant peut etre elimine par toute methode conventionnelle 
dans la mesure ou celle-ci n'est pas de nature a affecter la stabilite de 
particules de polymeres. On peut par exemple effectuer une evaporation sous 
vide dudit solvant de transfert. Toutefois, cette etape d'elimination peut dans 
certains cas ne pas s'averer necessaire. 

En ce qui concerne la stabilite de la dispersion de particules de 
polymere incorporant la matiere active hydrophobe, il peut le cas echeant etre 
avantageux de la renforcer pour notamment prevenir tout risque de floculation 
au cours des etapes suivantes. 

A cet effet, il peut etre ajoute a la dispersion aqueuse, alcoolique 
ou hydroalcoolique obtenue a Tissue de la premiere etape du procede 
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revendique et avant sa mise en contact avec le ou les sel(s) soluble(s) de 
metaux alcalino-terreux, un ou plusieurs agent(s) stabilisant(s) de type 
alkylphenol polyethoxyle, polyethylene glycol ou polyvinylpyrrolidone. 

Ce stabilisant peut etre incorpore a raison d'environ 0,1 a 5 % et 
de preference jusqu'a 2 % en poids par rapport au poids de matieres seches de 
ladite dispersion. 

La dispersion de particules organiques ainsi obtenue est ensuite 
mise en contact avec un sel de metal alcalino-terreux tel que defini 
precedemment. Le depot de I'oxyde ou hydroxyde correspondant est realise 
par precipitation in situ via Paddition d'une base. 

A cet effet, on procede tout d'abord a la solubilisation du sel 
alcalino-terreux dans la phase liquide de la dispersion de particules de 
polymere. 

Le sel de Palcalino-terreux est de preference un halogenure 
comme le chlorure ou un sulfate. Plus preferentiellement, il s'agit d'un chlorure 
ou sulfate de calcium et/ou de magnesium. 

On augmente le pH de la phase liquide ainsi obtenue par addition 
d'une base jusqu'a la manifestation du phenomene de precipitation de Poxyde 
ou hydroxyde alcalino-terreux. 

Conviennent notamment a Pinvention les bases de type soude, 
potasse ou ammoniaque. 

II est clair que la quantite en sel alcalino-terreux mise en oeuvre 
est directement fonction de Pepaisseur du depot en oxyde ou hydroxyde 
alcalino-terreux souhaite. 

A titre indicatif, cette quantite peut varier entre 0,05 % et 3 % en 
poids exprimee en poids de matiere seche de la dispersion aqueuse, 
alcoolique ou hydroalcoolique de polymere a traiter. 

Le cas echeant, il peut etre necessaire d'ajuster les autres 
parametres de cette operation a savoir temps et temperature par exemple pour 
privilegier un bon deroulement de la precipitation dudit depot inorganique. Ces 
ajustements relevent de la competence de Phomme du metier. 

A Pissue de cette operation de depot d'une couche intermediaire, 
il est ensuite effectue le depot du revetement externe inorganique. 
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A cet effet, on met en contact dans la phase liquide de la 
dispersion de particules de polymere organique, contenant la matiere active 
hydrophobe, et recouvertes au moins en partie d'une couche constitute d'au 
moins un hydroxyde de metal alcalino-terreux, un sel de silicium, aluminium, 
5 zirconium et/ou d'un metal de transition soluble dans la phase liquide de ladite 
dispersion et un agent susceptible de reagir avec ledit sel soluble pour former 
un precipite constitue de I'oxyde ou de I'hydroxyde correspondent. 

Les sels solubles preferentiellement mis en oeuvre sont choisis 
parmi les silicates d'un metal alcalin, aluminates d'un metal alcalin, les 
10 oxychlorures, chlorures, nitrates, sulfates, d'aluminium, de zirconium ou d'un 
metal de transition tel que defini precedemment. 

L'agent precipitant peut etre choisi parmi des composes acides ou 
basiques. A titre indicatif des agents precipitants convenant a I'invention, on 
15 peut plus particulierement citer les acide phosphorique, sulfurique, acetique, 
les hydroxydes de metaux alcalins, I'ammoniaque et le dioxyde de carbone. 

Les quantites en sel soluble et agent precipitant sont 
generalement ajustees de maniere a obtenir un revetement externe de 1 a 
20 300 nm et de preference de 5 a 100 nm d'epaisseur. 

Cette operation de precipitation est realisee en maintenant le pH 
du milieu dans une gamme permettant une precipitation maximale de I'oxyde 
ou hydroxyde. D'une maniere generate, cette gamme de pH se situe entre 8 et 
1 1 . D'une maniere preferentielle, ce pH est maintenu constant entre 8 et 1 1 . 

25 

L'introduction du sel dans la dispersion est realisee de maniere a 
eviter la sursaturation en sels, du milieu. En d'autres termes, on evite la 
formation de particules d'aluminium, de silicium, de zirconium, de metal de 
transition "hors grain". 
30 Ceci est effectue en controlant notamment le debit d'introduction 

dudit sel, ce que I'homme du metier est en mesure de faire en effectuant de 
simples essais de routine. 

La temperature de precipitation est de preference elle aussi 
controlee. Elle est generalement comprise entre 20 et 95 °C et de preference 
35 entre 20 et 75 °C. 

L'operation de precipitation a lieu plus particulierement sous 

agitation. 
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De plus, le procede de preparation de suspensions de particules 
composites est mis en oeuvre a la pression atmospherique, bien que des 
pressions superieures ou inferieures ne soient pas exclues. 

D'une maniere preferentielle, cette etape est realisee par mise en 
oeuvre d'un silicate de metal alcalin et d'un acide comme agent precipitant, tout 
particulierement I'acide sulfurique ou le dioxyde de carbone. 

Cette operation est de preference realisee a une temperature de 
40 a 60 °C, en maintenant le pH a une valeur de 8 a 10. 

On effectue ensuite le sechage des particules composites 

resultantes. 

Celui-ci peut avoir lieu directement sur la suspension obtenue. 

II est possible d'effectuer le sechage des particules dudit milieu 
selon les methodes classiques, telle que la centrifugation par exemple. 

II est fait remarquer que cette seconde possibility est 
particulierement avantageuse dans le cas ou Ton souhaite faire subir aux 
particules composites un traitement de surface prealable au sechage. 

Ce traitement consiste en regie generate a mettre a nouveau en 
suspension les particules composites puis a introduire dans la suspension, au 
moins un compose organique, comme I'acide stearique, les stearates, les 
huiles polysiloxanes entre autres. 

Ce type de pretraitement permet d'eviter, si necessaire, 
I'agglomeration des particules composites au cours de cette etape de sechage. 
II permet de meme de conferer des proprietes particulieres aux particules, 
comme par exemple un caractere hydrophobe. Ce traitement permet aussi de 
compatibiliser les particules composites avec le milieu dans lequel elles seront 
par la suite introduites. 

Les particules composites obtenues peuvent egalement subir une 
etape de murissement. Cette operation peut consister en un chauffage 
desdites particules a une temperature compatible avec leur stabilite, de 
preference entre 40 et 60°C. 

Ce murissement peut etre effectue pendant au moins une heure. 

Selon un mode de realisation particulier de Pinvention, la 
separation des particules composites du melange reactionnel et leur sechage 
se font par atomisation, c'est-a-dire par pulverisation du melange dans une 
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atmosphere chaude (spray-drying). L'atomisation peut etre realisee au moyen 
de tout pulverisateur connu en soi, par exemple par une buse de pulverisation 
du type pomme d'arrosoir ou autre. On peut egalement utiliser des atomiseurs 
dits a turbine. Sur les diverses techniques de pulverisation susceptibles d'etre 
mises en oeuvre dans le precedent procede, on pourra se referer notamment a 
I'ouvrage de base de MASTERS intitule "SPRAY-DRYING" (deuxieme edition, 
1 976, Editions George Godwin - London). 

On notera que Ton peut egalement mettre en oeuvre I'operation 
d'atomisation-sechage au moyen d'un reacteur "flash", par exemple du type 
decrit notamment dans les demandes de brevet francais n° 2 257 326, 
2 419 754 et 2 431 321. 



Les particules revendiquees ou obtenues a Tissue du procede 
revendique sont particulierement avantageuses pour le conditionnement de 
matieres actives possedant un caractere hydrophobe. 

Comme evoque precedemment, de part leur enveloppe 
inorganique dont I'adherence est renforcee au niveau du coeur organique 
grace a la presence d'une couche intermediaire, elles garantissent une 
meilleure protection de la matiere active vis a vis du milieu exterieur. Ainsi 
encapsulee, la matiere active est mieux protegee contre toute modification de 
temperatures, pH, radiation UV et en agents chimiques susceptible de se 
manifester dans le milieu exterieur. 

De meme, I'encapsulation selon I'invention garantit a I'utilisateur 
une protection a regard de la matiere active encapsulee et de ses effets 
secondaires qui peuvent notamment se traduire sur les plans olfatiques, 
visuels ou de la corrosion. 

Enfin, a travers le choix des constituants du revetement externe et 
de la couche intermediaire et de leurs epaisseurs respectives, il s'avere 
possible de moduler la diffusion de la matiere active contenue dans les 
particules composites. 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation des 
particules composites revendiquees ou obtenues selon I'invention en industries 
alimentaire, cosmetique, phytosanitaire et pharmaceutique. 

Elles sont tout particulierement utile pour I'encapsulation de 
matieres actives en cosmetique. 
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Les exemples et figure soumis ci-apres sont presentes a titre 
illustratif et non limitatif de ia presente invention. 

F'flure 1 : Photographie en microscopie electronique en transmission de 
particules de latex incorporant un agent anti-UV et enrobees d'une ecorce 
minerale. (echelle de 0,1 1 urn pour 1 cm). 

EXEMPLE 1 

Incorporation d'un agent anti-UV dans un polymere type latex. 

Le latex est considere le Rhodopas SB112®. II s'agit d'une 
dispersion aqueuse d'un copolymere styrene-butadiene fonctionnalise de taille 
particulaire de 0,19 um (determine par diffusion de la lumiere) et possedant un 
extra it sec de 56 %. 

1250 g de polymere, exprime en poids sec, sont disperses dans 
794 g d'eau, sous agitation a 210 tours/minute dans un reacteur de 4 I et a une 
temperature de 85 °C. On y ajoute de facon continue pendant 2 heures, 500 g 
de Parsol MCX® (2-ethyl hexyl methoxy cinnamate commercialise a titre d'anti 
UV B). A la fin de I'addition, ie melange subit une etape de murissement a 
85 °C pendant 8 heures. La dispersion est ensuite refroidie a temperature 
ambiante et filtree sur un tamis de 112 um. Les particules obtenues ont une 
taille de 0,21 um. 

EXEMPLE 2 

Preparation de particules de latex comprenant une matiere active et 
enrobees d'un revetement de silice. 

Matieres premieres : 

- La dispersion de latex preparee selon I'exemple 1 

- Chlorure de calcium PROLABO - Normapur 

- Tensioactif : Antarox B 848® (alcool polyethoxyle) (RP- 
GERRONAZZO®) 

- Silicate de sodium (d: 1,33) 

- NaOH 1 mole/I 

- H 2 S0 4 1 mole/l 
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Composition globale : 

latex incorporant le Parsol MCX ( 
CaCI 2 , 2H 2 0 
5 Antarox B848® 
silicate de sodium 
eau epuree 
NaOH 1 mole/l 
H 2 S0 4 1 mole/l 

10 

Mode operatoire : 

Dans un reacteur de 2 litres, on ajoute le latex modifie et 748 g 
d'eau epuree. On ajoute ensuite la solution aqueuse d'Antarox B 848® et on 
15 agite pendant 1 heure. On ajoute ensuite le chlorure de calcium sous forme de 
dispersion aqueuse (ajout avec un debit de 4,9 ml/mn). Apres I'ajout de 
chlorure de calcium le pH est ajuste a 9 par de la soude. Le milieu reactionnel 
est ensuite chauffe a 50 °C. On ajoute apres stabilisation de la temperature et 
du pH la solution aqueuse de silicate de sodium (debit : 1,6 ml/mn) et la 
20 solution d'acide sulfurique (introductions a pH constant). Apres I'introduction du 
silicate on effectue un murissement de 2 heures a 50 °C. 

Apres refroidissement les particules sont separees par 
centrifugation, on effectue 3 lavages puis redispersion du gateau en milieu 
aqueux. 

25 On observe par microscopie electronique en transmission, MET, 

un enrobage des particules de latex par une coque de silice de I'ordre d'une 
dizaine de nanometres. La figure 1 est une representation photographique des 
particules obtenues. Apres calcination a 600 °C des particules precedemment 
obtenues, on obtient des particules creuses de silice de 150 nm environ. Ces 

30 resultats confirment bien I'obtention d'une coque inorganique autour d'un coeur 
organique. 



145 g (80 g sec) 

2,1 14 g (dissous dans 98 g d'eau) 
3,2 g pur (solution aqueuse a 10 %) 
238,88 g 
1007 g 
qsp pH9 

qsp regulation pH 9 (310 g environ) 
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REVENDICATIONS 

1 . Particules composites comprenant au moins 

- un coeur compose d'au moins un polymere organique dans 
lequel est disperse au moins une matiere active hydrophobe, 

- un revetement externe comprenant au moins un oxyde et/ou 
hydroxyde d'aluminium, de silicium, de zirconium et/ou d'un metal de transition 
et 

- une couche intermediate, presente au moins en partie entre le 
coeur et le revetement externe et comprenant au moins un hydroxyde de metal 
alcalino-terreux. 

2. Particules composites selon la revendication 1 caracterisees en 
ce que le polymere organique derive d'un ou plusieurs monomeres 
ethyleniquement insatures non miscibles a I'eau et polymerisables par voie 
radicalaire. 

3. Particules composites selon la revendication 2 caracterisees en 
ce que les monomeres sont choisis parmi les monomeres vinylaromatiques, les 
alkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures, les esters de vinyle 
d'acides carboxyliques, les halogenures de vinyle ou de vinylidene, les dienes 
aliphatiques conjugues et les nitrites a-p ethyleniquement insatures. 

4. Particules composites selon la revendication 2 ou 3 
caracterisees en ce que les monomeres sont choisis parmi le styrene, 
butadiene, acrylonitrile, chloroprene, chlorure de vinyle ou de vinylidene, 
isoprene, isobutylene, acetate de vinyle, propylene, butylene et la 
vinylpyrrolidone. 

5. Particules composites selon I'une des revendications 1 a 4 
caracterisees en ce que le polymere organique comprend en outre jusqu'a 8 %, 
de preference jusqu'a 4 % d'au moins un co-monomere portant des groupes 
ionogenes polymerisables par voie radicalaire. 

6. Particules composites selon la revendication 5 caracterisees en 
ce que le co-monomere portant des groupes ionogenes est choisi parmi les 
acides carboxyliques a-p ethyleniquement insatures, les monomeres 
ethyleniques suifones, les hydroxyalkylesters d'acides ct-p ethyleniquement 
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insatures d'hydroxypropyle, les amides d'acides a-(3 ethyieniquement insatures 
et les aminoesters d'acides a-p ethyieniquement insatures. 

7. Particules composites selon la revendication 5 ou 6 
5 caracterisees en ce que le co-monomere est choisi parmi les acides acrylique, 

methacrylique, itaconique, maleique, crotonique, para-styrenesulfonique, 
vinylsulfonique, 2-methacryloyloxyethylsulfonique, 2-acrylamido-2- 

methylpropylsulfonique, vinylbenzene sulfonate, acrylates et methacrylates 
d'hydroxyethyle, acrylamide, methacrylamide et diethylaminoethylmethacrylate. 

10 

8. Particules composites selon Tune des revendications 
precedentes caracterisees en ce que le polymere organique constituant le 
coeur desdites particules est choisi parmi les polystyrene, copolymeres de 
styrene et d"esters acryliques, de styrene et de butadiene, de styrene, de 

15 butadiene et d'acrylamide. 

9. Particules composites selon Tune des revendications 
precedentes caracterisees en ce que le polymere organique possede une 
temperature de transition vitreuse comprise entre -100 °C et 150 °C. 

20 

10. Particules composites selon la revendication 9 caracterisees 
en ce que la temperature de transition vitreuse est comprise entre -100 °C et 
100 °C. 

25 11. Particules composites selon I'une des revendications 

precedentes caracterisees en ce que le diametre du coeur en polymere 
organique incorporant la matiere active est compris entre environ 0,03 et 
10 |jm. 

30 12. Particules composites selon Tune des revendications 

precedentes caracterisees en ce que le revetement externe est compose d'une 
seule couche a base d'au moins un oxyde et/ou d'hydroxyde d'aluminium, de 
silicium, de zirconium et/ou d'un metal de transition. 

35 13. Particules composites selon Tune des revendications 1 a 11 

caracterisees en ce que le revetement externe est compose d*au moins deux 
couches, a base d'au moins un oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, de silicium, 
de zirconium et/ou d'un metal de transition. 
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14. Particules composites selon Tune des revendications 
precedentes caracterisees en ce que le revetement externe comprend un 
oxyde et/ou un hydroxyde de plusieurs elements dans une meme couche. 

5 

15. Particules composites selon Tune des revendications 
precedentes caracterisees en ce que I'oxyde et/ou hydroxyde de metal de 
transition du revetement externe est choisi parmi les oxydes et/ou hydroxydes 
de titane, manganese, fer, cobalt, nickel et de cuivre. 

10 

16. Particules composites selon Tune des revendications 
precedentes caracterisees en ce que le revetement externe comprend au 
moins un oxyde et/ou hydroxyde de silicium, aluminium, titane, ou zirconium. 

15 17. Particules composites selon I'une des revendications 

precedentes caracterisees en ce que la couche intermediate est composee 
d'un ou plusieurs hydroxydes d'alcalino-terreux choisis parmi les hydroxyde de 
calcium et hydroxyde de magnesium. 

20 18. Particules composites selon Tune des revendications 

precedentes caracterisees en ce que I'epaisseur totale du revetement applique 
en surface du coeur organique et comprenant une ou plusieurs couches a base 
d'au moins un oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, de silicium, de zirconium, 
et/ou d'un metal de transition et une couche d'au moins un hydroxyde de metal 

25 alcalino-terreux est au plus de 300 nm. 

19. Particules composites selon la revendication 18 caracterisee 
en ce que I'epaisseur de revetement est au moins de 1 nm. 

30 20. Particules composites selon la revendication 18 ou 19 

caracterisees en ce que I'epaisseur de revetement est comprise entre 1 et 
300 nm. 

21. Particules composites selon la revendication 18, 19 ou 20 
35 caracterisees en ce que I'epaisseur de revetement est comprise entre 5 et 
100 nm. 
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22. Particules composites selon Tune des revendications 
precedentes caracterisees en ce que la matiere active hydrophobe dispersee 
dans le coeur de polymere organique est une matiere active cosmetique, 
pharmaceutique, alimentaire ou phytosanitaire. 

5 

23. Particules composites selon Tune des revendications 
precedentes caracterisees en ce que la matiere active hydrophobe dispersee 
dans le coeur de polymere organique est choisie parmi les agents organiques 
anti-UV, les huiles essentielles ou therapeutiques, les parfums et les colorants 

10 cosmetiques. 

24. Particules composites selon rune des revendications 
precedentes caracterisees en ce que la matiere active est dispersee au sein du 
polymere organique a raison de 0,1 a 200 % en poids exprime par rapport au 

15 poids en polymere sec. 

25. Particules composites selon I'une des revendications 
precedentes caracterisees en ce qu'elles presentent une surface specifique 
comprise entre environ 1 et 200 m 2 /g, 

20 

26. Particules composites selon I'une des revendications 
precedentes caracterisees en ce que leur diametre varie entre environ 0,02 et 
6 |jm. 

25 27. Procede utile pour la preparation des particules composites 

definies selon I'une des revendications 1 a 26 caracterise en ce qu'il comprend 
au moins: 

- Incorporation d'au moins une matiere active hydrophobe dans 
des particules a base d'au moins un polymere organique, lesdites particules 

30 etant en dispersion aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique et le cas echeant 
formees conjointement a I' incorporation de ladite matiere active, 

- la solubilisation d'au moins un sel de metal alcalino-terreux dans 
la phase liquide de la dispersion de particules de polymere et contenant au 
moins une matiere active hydrophobe obtenues selon I'etape precedente, 

35 - I'addition d'une base en quantite suffisante pour precipiter une 

couche d'oxyde ou d'hydroxyde dudit metal alcalino-terreux a la surface 
desdites particules, 
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- la mise en contact, dans la phase liquide de la dispersion de 
particules obtenue a Tissue de I'etape precedente, d'au moins un sel de 
silicium, aluminium, zirconium et/ou d'un metal de transition hydrosoluble et 
d'au moins un agent susceptible de reagir avec ledit sel soluble pour former un 

5 precipite constitue de Toxyde ou de Thydroxyde correspondant a la surface 
desdites particules et 

- le sechage et la recuperation des particules composites ainsi 

obtenues. 

io 28. Precede selon la revendication 27 caracterise en ce que les 

particules a base d'au moins un polymere organique sont obtenues par 
polymerisation radicaiaire en emulsion aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique 
de monomeres ethyleniquement insatures non miscibles a I'eau et 
polymerisables. 

15 

29. Precede selon la revendication 28 caracterise en ce que les 
monomeres sont tels que definis en revendications 2 a 7. 

30. Procede selon la revendication 28 ou 29 caracterise en ce 
20 que la polymerisation radicaiaire est conduite en presence d'au moins un 

emulsifiant . 

31. Procede selon Tune des revendications 28 a 30 en ce que 
Tincorporation de la matiere active hydrophobe est effectuee conjointement a la 

25 polymerisation radicaiaire en emulsion des monomeres. 

32. Procede selon la revendication 31 caracterise en ce que la 
matiere active hydrophobe est solubilisee dans les monomeres, 
preliminairement a leur mise en emulsion aqueuse, alcoolique ou 

30 hydroalcoolique puis a leur polymerisation radicaiaire. 

33. Procede selon I'une des revendications 28 a 30 caracterise en 
ce que la matiere active hydrophobe est introduite a Tissue de la 
polymerisation radicaiaire des monomeres. 

35 

34. Procede selon la revendication 33 caracterise en ce que 
Tincorporation de la matiere active hydrophobe au sein des particules 
organiques est effectuee par mise en contact desdites particules organiques en 
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dispersion aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique avec ladite matiere active, 
le cas echeant, solubilisee dans un solvant de transfer! 

35. Procede selon la revendication 34 caracterise en ce que le 
5 solvant de transfert est choisi parmi les cetones (methylethylcetone, 

cyclohexanone) les derives aromatiques (toluene, ethylbenzene), derives 
aromatiques chlores (trichlorobenzene), hydrocarbures aliphatiques et 
cycliques (heptane, dodecane, cyclohexane, decaline...), dialkylethers, alcools 
(propanol, pentanol, cyclohexanol...), esters (acetate d'ethyle, propionate de 
10 methyle, melange de glutamate/adipate/succinate de methyle) derives chlores 
aliphatiques (dichloromethane) et les silicones. 

36. Procede selon la revendication 34 ou 35 caracterise en ce 
que Ton procede a ('elimination du solvant de transfert prealablement a I'ajout 

15 du ou des sels de metaux alcalino-terreux dont derive la couche intermediate. 

37. Procede selon la revendication 36 caracterise en ce que Ton 
ajoute a la dispersion aqueuse, alcoolique ou hydroalcoolique obtenue a Tissue 
de la premiere etape et avant sa mise en contact avec le ou les sel(s) 

20 soluble(s) de metaux alcalino-terreux, un ou plusieurs agent(s) stabilisant(s) 
de type alkylphenol polyethoxyle, polyethylene glycol ou polyvinylpyrrolidone. 

38. Procede selon Tune des revendications 28 a 37 caracterise en 
ce que le sel d'alcalino-terreux solubilise en seconde etape du procede est un 

25 chlorure ou sulfate de calcium et /ou de magnesium. 

39. Procede selon Tune des revendications 27 a 38 caracterise en 
ce que le sel de silicium, aluminium, zirconium et/ou d'un metal de transition 
solubilise en quatrieme etape du procede est choisi parmi les silicates d'un 

30 metal alcalin, aluminates d'un metal alcalin, les oxychlorures, chlorures, 
nitrates, sulfates d'aluminium, de zirconium ou d'un metal de transition. 

40. Procede selon I'une des revendications 27 a 39 caracterise en 
ce que Tagent precipitant mis en oeuvre en quatrieme etape du procede est 

35 choisi parmi les acides phosphorique, sulfurique, acetique, les hydroxydes de 
metaux alcalins, Tammoniaque et le dtoxyde de carbone. 
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41. Procede selon Tune des revendications 27 a 40 caracterise en 
ce que les quantites de sel soluble et d'agent precipitant sont ajustees de 
maniere a obtenir un revetement externe de 1 a 300 nm d'epaisseur. 

5 42 . Procede selon I'une des revendications 27 a 41 caracterise 

en ce que I'operation de precipitation de Toxyde et/ou hydroxyde de silicium, 
aluminium, zirconium et/ou d'un metal de transition est realisee en maintenant 
le pH entre 8 et 1 1 . 

io 43. Procede selon Tune des revendications 27 a 41 caracterise en 

ce que la quatrieme etape met en oeuvre un silicate de metal alcalin et un 
acide comme agent precipitant. 

44. Procede selon la revendication 43 caracterise en ce que 
15 Pacide est I'acide sulfurique ou le dioxyde de carbone. 

45. Procede selon Tune des revendications 27 a 44 caracterise en 
ce que Ton fait subir aux particules composites un traitement de surface 
prealablement a leur sechage. 

20 

46. Procede selon Tune des revendications 27 a 45 caracterise en 
ce que les particules composites obtenues subissent en outre un murissement. 

47. Utilisation des particules composites selon Tune des 
25 revendications 1 a 26 ou obtenues selon les revendications 27 a 46 en 

industries alimentaire, cosmetique, phytosanitaire et pharmaceutique. 
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